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摘要 :采用 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 技术 研究 了 模拟 液 中 CIVSO# 比例 及 溶液 浓度 对 钢筋 在 模拟 混凝土 孔隙 液 
中 腐蚀 行为 的 影响 。 结 果 表 明 : 当 模 拟 液 中 zz(CLTyz(SOD) 为 1.5 时 , 即 溶液 为 亚 氧 盐 渍 土 模拟 液 时 , 钢筋 的 腐 
蚀 速率 最 大 。 钢 筋 的 腐蚀 速率 随 溶 液 中 SO 含量 的 增加 呈 先 增 大 后 减 小 趋势 ,在 模拟 混凝土 孔 隐 液 介质 中 ， 
一 定 含量 的 SO? 会 促进 钢筋 的 腐蚀 , 而 通过 成 比例 增加 溶液 中 SO 及 CI 的 含量 ,模拟 腐蚀 的 渐变 过 程 , 发现 
钢筋 的 腐蚀 速率 逐渐 减 小 。 电 镜 形 貌 分 析 进 一 步 说 明 腐蚀 速率 的 减 小 与 钢筋 电极 表面 盐 膜 形成 而 导致 的 阴 
极 过 程 扩散 阻力 有 关 。 
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Abstract: The corrosion characteristics of reinforced steel in simulated concrete pore solutions 
with different amount of chloride ion and sulfate ion were investigated by means of polarization 
curves and electrochemical impedance spectroscopy. The results show that the corrosion rate of re- 
inforced steel rose firstly and then declined with the increasing SO concentration in the solutions. 
The corrosion rate of the reinforced steel was the highest in a Simulated sub-chloride saline soil so- 
lution (m(C1)/ (SOO)=1.5). This suggested that addition of certain amount of SO can enhance 
the corrosion of reinforced steel. The corrosion rate of reinforced steel decreased gradually with the 
proportionally increasing amount of SO and Cl in the solutions, which may be ascribed to the for- 
mation of a thick salt film on the steel surface and thereby lead to the increase of diffusion resis- 
tance for cathode process. 
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1 前 言 400#、1000#、2000# 的 金 相 砂纸 将 电极 工作 面 逐 级 打 
大 量 工程 实践 证 明 , 钢 筋 混凝土 结构 中 钢筋 的 ”” 麻 至 光亮 ,然后 经 无 水 乙醇 、 去 离子 水 清洗 后 , 吹 干 


锈蚀 是 影响 服役 结构 耐久 性 的 主要 因素 , CL 的 侵蚀 
又 是 引起 钢筋 腐蚀 的 首要 因素 "5 。 环 境 中 的 CTL 扩 
散 到 钢筋 -混凝土 界面 区 ,逐渐 累积 到 一 定 含量 并 超 
过 临界 值 时 , 钢筋 表面 的 钝 化 膜 就 会 发 生 破裂 , 继而 
发 生 腐蚀 9。 滨海 以 及 西部 盐湖 的 盐 渍 土地 域 含 
有 大 量 的 氧 盐 、 硫 酸 盐 等 侵蚀 性 盐 成 分 , 混凝土 拌 合 
过 程 的 盐 污 染 以 及 离子 向 混凝土 的 渗透 会 导致 
SO* 和 Cl 在 混凝土 中 富 集 , 和 久而久之 出 现 混凝土 层 
电阻 率 降 低 、CL 结 合 能 力 下 降 , 内 部 钢筋 锈蚀 现象 
和 [10-12] 

Cl 在 诱导 钢筋 发 生 腐蚀 的 过 程 中 起 到 关键 作 
用 , SO? 和 CI 共同 作用 时 钢筋 在 腐蚀 起 始 阶 段 相应 
的 腐蚀 动力 学 则 会 发 生 改 变 外 。 一 些 研究 "I 指 
出 ,对 于 普通 硅 酸 盐 材 质 的 混凝土 而 言 ,SO2 会 优先 
与 混凝土 中 的 铝 酸 三 钙 (CA) 结合 ,使 得 混凝土 对 
CI 的 结合 作用 减弱 ,混凝土 孔隙 中 的 自由 CI 含量 
增高 ,钢筋 的 腐蚀 速率 增 大 。Saleem 等 加 也 指出 ， 
SO# 的 存在 降低 了 混凝土 对 CL 的 结合 作用 , 混凝土 
孔隙 液 中 自由 CT 含量 增加 , 同时 SO 与 CL 共同 存 
在 时 混凝土 层 电阻 率 较 单独 的 CT 环境 下 低 。De- 
hwah 等 中 研究 了 钢筋 混凝土 试 件 在 5%NaCl 以 及 
5%NaCl 溶液 中 分 别 添加 1%、2.5%、4% 的 NaSO; 的 
谓 蚀 状况 ,结果 表明 钢筋 的 腐蚀 速率 随 浴 液 中 SO? 
含量 以 及 浸泡 时 间 的 增加 而 增 大 , 即 SO2 含量 增 大 
到 4% 时 ,对 应 的 钢筋 的 腐蚀 速率 并 未 出 现下 降 。 刘 
晓 敏 吧 在 pH 值 为 11.35,CL 浓 度 为 0.5 molyL,SO2 浓 
度 分 别 为 0,0.4 和 0.8 mol/L 的 模拟 液 中 对 钢筋 电极 
进行 极 化 曲线 测试 ,结果 表明 硫酸 根 在 含有 CI 的 模 
拟 液 中 具有 明显 的 绥 蚀 作用 。 这 说 明 不 同 浓 度 及 比 
例 的 SO 和 CT 对 钢筋 混凝土 腐蚀 的 影响 , 以 及 具体 
的 SO 和 CT 交互 作用 机 制 尚 不 清楚 。 本 工作 通过 
极 化 曲线 法 和 电化 学 阻抗 的 测试 实验 进一步 研究 了 
离子 侵入 的 渐变 过 程 中 , 盐 渍 土 中 Cl 和 SO* 的 浓度 
及 比例 对 钢筋 腐蚀 作用 的 影响 , 分 析 了 SO 对 CIL 腐 
蚀 起 促进 作用 的 浓度 比例 范围 。 
2 实验 方法 

以 建筑 用 直径 10 mm 的 Q235 光 圆 钢 筋 为 实验 
材料 , 其 主要 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.15， 
Mn 0.50, Si 0.26, S 0.02,P 0.02, Fe 余 量 。 将 钢筋 加 
工 成 G10 mmx5 mm 尺寸 的 圆柱 形 试 样 ,并 在 试 样 的 
一 个 端面 焊接 引出 包 封 的 Cu 导线 , 另 一 个 端面 作为 
工作 面 。 除 工作 面 外 其 他 部 分 均 用 环 氧 树脂 封装 ， 
制 成 用 于 电化 学 测试 的 工作 电极 。 测 试 前 先 依次 用 


es 


后 置 于 干燥 器 待 用 。 

我 国 交 通 部 颁布 的 《公路 路 基 设 计 规范 》(WJTG 
D30 一 2004) 中 对 盐 渍 土地 基 的 类 型 作 了 一 系列 的 
划分 , 例如 盐 渍 士 中 依 总 含 盐 含量 大 小 可 分 为 : 弱 盐 
渍 土 1.11% 、 中 盐 渍 土 3.64% 、 强 盐 渍 土 15.9% 和 过 
盐 渍 土 23.2%。 按 所 含 盐 分 中 CILVSOe 比例 分 别 为 : 
握 盐 渍 土 5、 亚 毛 盐 涡 填 1.5、 亚 硫 盐 渍 土 0.5 以 及 硫 
盐 渍 士 0.2。 

在 本 研究 中 ,结合 盐 渍 十 的 类 型 特征 , 以 饱和 
Ca(OH);+0.1 mol/L NaOH 的 溶液 作为 模拟 混凝土 孔 
隙 液 ,pH 值 保 持 为 13.5。 向 孔隙 液 中 分 别 添加 NaCl、 
NasSOs, 使 溶液 中 CI 和 SO? 达到 一 定 的 比例 及 浓 
度 , 以 模拟 不 同 的 盐 渍 士 环境 , 有 旦 溶液 均 采 用 去 离子 
水 配置 。 为 了 模拟 离子 侵入 浓度 渐变 增加 的 过 程 
向 氯 盐 渍 士 、 亚 氧 盐 渍 土 、 亚 硫 盐 渍 士 、 硫 盐 渍 十 
类 模拟 液 中 (文中 依次 标记 为 A,B,C,D) 采取 每 F 
5 d 加 盐 的 方法 , 使 模拟 液 的 浓度 由 弱 盐 渍 士 类 别 逐 
步 过 渡 到 过 盐 渍 土 类 别 (文中 盐 渍 土 的 弱 , 中 , 强 ， 
过 的 类 别 分 别 标记 为 :1,2,3,4), 每 种 侵蚀 环境 浸泡 
的 第 3 d 进 行 电 化 学 测试 。 最 后 采用 XL30 型 扫描 
电镜 (SEM) 来 观察 不 同 环境 钢筋 电极 表面 微观 形 
的 变化 ,比较 其 差异 。 

电化 学 测试 采用 PARSTAT 2273 电化 学 工作 
站 ,在 室温 条 件 下 ((25+2) 'C) 待 开 路 电位 稳定 后 
先进 行 电 化 学 阻抗 的 测试 ,然后 作 弱 极 化 曲线 测 
试 。 电 化 学 阻抗 测试 频率 10;~10? Hz, 扰动 幅 值 十 
10 mV, 极 化 曲线 测试 扫描 范围 +70m V vs OCP , 扫 
描 速 率 1mV/s。 极 化 曲线 数据 采用 Corshow 拟 合 分 
析 , 电化 学 阻抗 谱 数 据 采 用 ZsimpWin 软件 解析 , 每 
种 模拟 液 环 境 测试 平行 试 样 至 少 4 个 ,并 求 取 解析 
数据 的 平均 值 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 极 化 曲线 测试 结果 及 分 析 
图 1 为 钢筋 在 不 同 盐 渍 土 模拟 液 中 的 极 化 曲线 
测试 结果 ,对 测试 曲线 分 别 进行 解析 得 到 对 应 的 EE 
和 数值 , 如 表 1 所 示 。 钢 筋 在 不 同 盐 渍 土 模拟 液 
中 的 I 数值 大 小 及 其 总 体 变化 规律 能 直接 地 反映 
出 不 同 模拟 液 对 钢筋 的 腐蚀 作用 的 差别 ,因此 将 天。 
数值 作成 如 图 2 所 示 的 3D bars 图 。 

为 了 叙述 的 简略 ,对 不 同类 型 及 浓度 的 模拟 盐 
渍 土 溶液 采用 简写 的 方式 ,例如 亚 氧 盐 渍 士 模拟 液 
简写 为 B- 亚 氧 ,中 盐 渍 士 简写 为 2- 中 。 

结合 图 2 及 表 1 可知, 不同 组 成 类 别 的 盐 渍 士 模 
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图 1 钢筋 在 不 同 盐 涡 土 模拟 液 中 的 极 化 曲线 测试 结果 y 
< 
Fig.1 Polarization test results of reinforcing steel under different Simulated saline soil solution: (a) simulated chloride sa- 


line Soil solution, (b) simulated sub-chloride saline soil solution, (c) simulated sub-sulfate saline soil solution, (d) 


simulated sulfate saline soil solution 


表 1 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 密度 测量 均值 


Table 1 Measured average values of EF. and Lo 


A-chloride B-sub chloride C-sub sulfate D-sulfate 
Type 
有 Tr Eo J Eor Lor Bs 人 
Low -0.427 0.380 -0.407 0.592 -0.411 0.358 -0.424 0.187 
Medium -0.550 3.160 -0.557 3.796 -0.570 1.985 -0.573 1.291 
High -0.599 2.895 -0.616 3.308 -0.638 2.060 -0.623 1.638 
Excessive -0.611 1.946 -0.617 1.978 -0.626 0.871 —0.584 0.842 


拟 液 , 随 着 溶液 浓度 及 浸泡 时 间 的 增加 ,钢筋 的 及,。 ”这 一 研究 结果 与 本 实验 中 的 趋势 是 一 致 的 。 也 就 是 
逐渐 减 小 。 弱 盐 渍 土 浓度 范围 内 ,钢筋 的 Li 数值 明 ”说 , 随 着 盐 渍 土 环 境 中 SO? 与 CL 不 断 入 侵 到 混凝土 
的 随 溶 液 中 SO? 含量 的 增加 呈 先 增 大 后 减 小 趋势 ， 与 钢筋 的 界面 时 ,入侵 的 不 同 阶段 对 钢筋 的 腐蚀 影 
当 模 拟 液 中 za(CD71zm(SoOD2) 为 1.5 时 , 即 亚 毛 盐 渍 士 “” 响 存在 差异 。 
模拟 液 中 钢筋 的 及。 数值 最 大 ,为 0.592 pA'cm*。 一 模拟 液 其 他 浓度 范围 ,钢筋 的 到 "数值 也 呈现 类 
些 研究 也 指出 , SO? 与 CI 共同 作用 时 , 增 大 侵蚀 。 似 的 规律 , 亚 握 盐 渍 土 模拟 液 中 钢筋 的 腐蚀 速率 最 
环境 中 的 So 浓度 ,钢筋 腐蚀 速率 会 增 大 。AL ”大 。 当 溶液 浓度 达到 2- 中 时 ,腐蚀 电流 密度 值 迅速 
Amoudi 等 研究 表明 ,处 于 NaCl、Nas;SOs: 复 合 溶 液 。 增 大 一 个 数量 级 , 其 后 增加 溶液 的 浓度 ,不 同类 别 溶 
P 的 钢筋 混凝土 腐蚀 速率 明显 较 单独 NaCl 溶 液 中 ” 液 中 钢筋 的 腐蚀 速率 逐渐 减 小 。 

腐蚀 速率 大 , 并 且 将 15.7%NaCl 深 液 中 NaSO, 的 浓 ” 3.2 电化 学 阻抗 测量 结果 分 析 

度 由 0.55% 提 高 到 2.10% 时 , 腐蚀 速率 增 大 约 2 倍 ， 3 为 钢筋 在 不 同类 别 盐 渍 土 模拟 液 中 电化 学 
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阻抗 谱 (EIS) 的 Nyquist 图 ,通过 EIS 数 据 解析 ,得 到 均 呈 具有 一 个 时 间 常 数 的 单 容 抗 孤 , 可 用 图 4a 中 的 
其 对 应 的 等 效 电路 如 图 4 所 示 , 图 4a 图 为 带 有 一 个 ” 等 效 电路 进行 解析 。 而 其 他 浓度 范围 时 ,钢筋 的 阻 
时 间 常 数 的 等 效 电路 图 , R. 为 溶液 电阻 , Rs 为 钢筋 / 抗 谱 低频 段 与 中 高 频段 分 别 呈 两 段 圆 弧 , 具有 两 个 
溶液 界面 电荷 转移 电阻 ,采用 常 相 位 原件 Qu 代替 双 ”时 间 常 数 ,可 用 图 和 中 的 等 效 电路 进行 解析 , 表 2 为 


电 层 电容 C。 图 4b 为 具有 两 个 时 间 常 数 的 等 效 电 ”各 个 阻抗 谱 进 行 解析 得 到 相应 的 R 和 R. 数 值 。 
路 , Q 和 尺 分 别 为 钢筋 电极 表面 膜 屋 的 电容 和 由 拟 合 的 结果 看 ,不同 浓度 范围 内 ,钢筋 的 电荷 
电阻 转移 电阻 及 数值 随 溶液 中 SO# 含量 的 增加 呈 先 减 
弱 浓 度 范围 时 不 同类 别 模拟 液 中 钢筋 的 阻抗 谱 。 ”小 后 增 大 趋势 , 亚 氧 赴 渍 土 模拟 液 中 钢筋 的 R, 数 值 
chorde 最 小 。 不 同 种 类 的 模拟 溶液 , 随 着 溶液 浓度 的 增加 ， 
subs /| R, 数 值 逐 步 下 降 并 趋 稳 。 不 同类 别 盐 涡 土 模拟 液 
a a 中 , 当 溶 液 浓度 达到 中 盐 涡 土 时 ,表面 膜 电 阻 R, 数 
J 值 较 大 , 并 随 浸泡 时 间 和 溶液 浓度 的 增加 , 逐渐 减 

a 小 , 亚 毛 盐 渍 士 模拟 液 中 钢筋 的 尺 始 终 保持 数值 最 

0 小 。 对 不 同 浓度 及 比例 的 SO 和 Cr 的 盐 渍 土 模拟 

0 液 中 钢筋 电极 作 电 化 学 阻抗 测试 , 结果 表明 钢筋 府 


小 趋势 。 当 模拟 液 所 含 总 盐 浓 度 较 高 时 ,总 含 盐 量 


/A 
, solon ype 蚀 速 率 随 溶液 中 CI/SO? 比例 的 减 小 呈 先 增 大 后 减 


ee 增加 ,在 阻抗 谱 中 由 一 个 时 间 常数 转变 为 两 个 时 间 
常数 ,表明 在 钢筋 表面 逐渐 形成 了 盐 膜 , 盐 膜 的 形成 
图 2 腐蚀 电流 密度 数值 的 3D 加 抑制 了 钢筋 腐蚀 过 程 中 去 极 化 剂 的 传 质 过 程 , 使 得 
Fig.2 3D bars graph of corrosion current density values 钢筋 腐蚀 速率 逐渐 减 小 。 
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3 钢筋 在 不 同 盐 渍 士 模拟 液 中 的 电化 学 阻抗 谱 


Fig.3 Nyquist plots of reinforcing steel under different simulated saline soil solution: (a) Simulated chloride saline soil so- 


lution, (b) simulated sub-chloride saline soil solution, (c) simulated sub-sulfate saline soil solution, (d) simulated 


sulfate saline soil solution 
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图 4 钢筋 不 同类 别 盐 渍 士 模拟 液 中 的 等 效 电 路 


Fig.4 Equivalent circuit models of reinforcing steel under different simulated saline soil solution with 


low (a) and higher (b) concentration of erosion salts, solution with concentration of erosion salts 


表 2 阻抗 拟 合 得 到 膜 电 阻 R. 电 荷 转 移 电 阻 R 数 值 表 
Table 2 Fitting results of R, and R. 


(Qem’) 
A-chloride B-sub chloride C-sub sulfate D-sulfate 
pn 及 Ru R Re R R. 及 Ru 
Low 一 6.200x10" 二 二 5.700x10” -一 7.025x10 —- 1.035x10’ 
Medium 3256 2270 1545 2071 2559 3346 2901 3623 
High 905.7 540.8 1125 493.0 1834 C568.4 1756 1721 
Excessive 963.8 395.1 947.5 367.1 1213 561.6 1147 630.2 


图 5 不 同 模拟 液 环 境 下 钢筋 电极 表面 


RSY 
党 
号 


Fig.S$ SEM images of reinforcing steel electrode under different simulated saline soil solution: (al, a2) Simulated chloride sa- 


line soil solution, (bl, b2) simulated sub-chloride saline Soil solution, (cl, c2) simulated sub-sulfate saline soil solu- 


tion, (dl1, d2) simulated sulfate saline soil solution 


3.3 钢筋 的 表面 形 貌 分 析 

图 5 为 4 类 不 同 盐 渍 土 模拟 液 中 钢筋 电极 表面 
的 SEM 像 。 可 知 , 氧 盐 渍 土 模拟 液 中 钢筋 电极 表 
覆盖 沉积 盐 膜 较为 下 松 , 盐 膜 上 还 有 大 颗粒 针 状 结 
品 物 附着 。 亚 氧 盐 渍 土 模拟 液 中 电极 表面 有 大 量 花 
淤 状 盐 结 晶 及 少量 片 状 盐 颗 粒 附 着 , 对 表面 进行 多 
微观 察 发 现 花 斩 状 盐 颗粒 结晶 附着 较为 分 散 。 亚 硫 


HT 


常 致密 的 沉积 盐 膜 , 盐 膜 表面 花 状 状 盐 颗 粒 结 晶 密 
集 附 着 ,但 均 未 观察 到 大 颗粒 的 结 品 或 者 缺陷 区 
域 。 表 面 形 貌 分 析 结 果 表 明 : 浓 度 渐 变 过 程 中 , 钢筋 


表面 沉积 膜 层 变 得 致密 ,钢筋 腐蚀 阴极 过 程 的 扩散 
阻力 增 大 ,腐蚀 速率 减 小 *。 此 外 溶液 中 Cl、SO# 
含量 不 同 会 影响 表面 沉积 层 的 形 貌 ,造成 不 同类 别 
盐 渍 士 模拟 液 中 钢筋 腐蚀 速率 的 差异 ,CIVSO# 比例 
较 高 的 氧 盐 渍 土 模拟 液 及 亚 氯 盐 渍 士 模拟 液 中 , 电 
极 表 面 沉积 盐 膜 较为 疏松 , 有 利于 腐蚀 反应 的 进行 ， 
这 与 电化 学 阻抗 谱 的 测试 结果 是 一 致 的 。 
4 结论 

(1) 对 不 同 浓度 及 比例 的 SO 和 CT 的 盐 渍 士 模 
拟 液 中 钢筋 电极 进行 了 电化 学 测试 ,结果 当 模拟 液 
中 m(CD 7 moo2) 为 1.5 时 , 即 溶液 为 亚 氧 盐 渍 土 
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模拟 液 时 , 钢筋 的 腐蚀 速率 最 大 。 钢 筋 的 腐蚀 速率 
明显 的 随 溶液 中 SO? 含量 的 增加 呈 先 增 大 后 减 小 
趋势 , 即 模拟 混凝土 孔隙 液 介 质 中 ,一 定 含 量 的 
SO# 可 以 促进 钢筋 的 腐蚀 ; 

(2) 成 比例 增加 溶液 液 中 SO? 和 CI 的 含量 ,以 
模拟 腐蚀 渐变 过 程 。 浓 度 渐变 过 程 中 , 钢 旬 ee 沉 
积 盐 膜 变 得 致密 ,钢筋 腐蚀 阴极 过 程 的 扩散 阻力 增 
大 ,腐蚀 速率 减 小 。 此 外 溶液 中 Cl、SO? 含量 不 同 

会 影响 表面 沉积 层 的 形 貌 ,造成 不 同类 别 盐 渍 土 模 
拟 液 中 钢筋 腐蚀 速率 的 差异 ,Cl1/SOs 比例 较 高 的 氧 
盐 渍 士 模 拟 液 及 亚 毛 盐 渍 土 模拟 液 中 , 电极 表面 沉 
积 盐 膜 较为 疏松 , 有 利于 腐蚀 反应 的 进行 。 
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